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In an acid condition， elution of Ca2+ was caused仕omhydro可apatiteand出ecalcium :fluoride 
was generated with a high density :fluorine ion form the sodium :fluoride. The generated calcium 
:fluoride attached on出ehydroxyapatite surface as a granule. In addition， itdissolved slowly 
under an acid condition， and the d配reaseof a granule was confirmed with a scannmg el，即位on
mlcro田ope.
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ノ、イドロキシアパタイト (HA:hydro可 apatite)とは
MIO(R04)02の一般式で、示されるような1群の化合物に対
して名付けられた鉱物名である。アパタイトの語源は、
“惑わす"としづ意味のギリシア語に由来し、 Na、Mg
をはじめ各置微量元素を含み、含まれる金属元素により
微妙な性質の違いがあることが明らかlこなっている。 1) 
その中で、ハイドロキシアパタイト (HA: hydroxy 
apatite、CalO(P04MoH)2)は、鉱物顕鮒亮やX線解析
法により結晶学的には六方品系に属し、組成はリン酸カ
ルシウムを主成分としているその性質として、高し、硬度
を誇りながら酸に対して敏感な反応を示すことも知られ
ており、酸による分解、溶出は以下の反応によるものと
推定されている。 2_5)
CalO(POJ6(0H)2 +SH+→lOCa2++6HP042・+証120
CalO(POJ6(0H)2 +14H+→lOCa2++6H2P04-+2lliO 
一方、ハイドロキシアパタイトにフッ素処理を行うと、
ノ、イドロキシアパタイト表面でフッ素と結合した物質で
あるフルオロアパタイトが生成し皮膜形成がなされる。
そのため、耐椴性強度が上昇することが知られており、
その過程は以下の反応式で表される。
CalO(POJ6(OH)2 + 2F-→CalO(P04)6F2+ 20H+ 
反応は、フッ素がハイドロキシアパタイト
(Hy由。司rapatite，CalO(POJ6(0H)2)の水酸基と置き変
Cal0(P04)6(OH)2 
c-Axls 
わって Fluorapatite(CalO(POJsF2)を形成するもので
あり、幾何学的には、図3のOH基の位置は図中のO原
子と O原子の間にあり、OH化物イオンのイオン半径は、
1.37 (A)でありフッ素イオンのそれは1.33(A)であ
ることから、イオン半径が小さいFイオンの方がO原子
間のくぼみに収まりが良い事からアパタイトの結晶の歪
みが小さくなると予想されている。
また、フッ素原子としての性質として、竜子を引きつ
ける強さの相対的な尺度である電気陰性度が最大である
ことからも、結合が化学的に強固で、あり OH基よりも安
定性が高いことは明らかである。
以上より、フッ素導入により電気的結合性が上昇し、
結晶軸方向にきれいに並び安定化することが、対酸性強
度上昇に寄与していると結論づけることができる。また、
アパタイトの場合、その後の結晶成長が早いことも知ら
れている。
材料とか法
開ヰの調整
1)未即芯言明ヰの調整
ハイドロキシアパタイト粉末 (BioRad社製、 50""'
200μm、HPLCカラム用)を蒸留水加えた後、超音
波街争機にて付着物を溜世させた。この洗浄操作を3
回行った後、乾熱乾燥機にて乾燥を行ない、これを未
反応制ヰとした。
図1.ハイドロキシアパタイトの結品構造
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2)フッ素塗布剤処理後の試料
先に得られたハイドロキシアパタイト粉末O.lgを
秤量しリン酸緩衝溶液 (pH4.0)を2ml加えた。次い
で、リン醗樹生フッ化ナトリウム水溶j夜 (2%NaF、
フローデンA、サンスター株式会社)を 0.5ml加え、
30分間撹持放置した。その後、混合翻夜を 300伽pm
にて遠心分離した。次いで、上澄を除去後、蒸留水を
加え同様の遠，taテ離操作を3回繰り返した。上澄みを
取り除き乾熱乾燥機にて乾燥し、これを測定制ヰとし
た。
3)酸処理後言明斗調整
前項で作成したフッ素塗布剤処理ずみのアパタイ
ト粉末にリン酸緩衝溶液 (pH4.0)を1ml加えた。10
分開放置後、樹夜を 30α)rpmIこて遠心分離した。次
いで、上澄を除去後、蒸留水を加え同様の遠心分離操
作を3回繰り返した。上澄みを取り除き乾熱乾燥機に
て乾燥し、これを測Z百材ヰとした。
カルシウムイオンの確認反応
検液 1mlを取り、シュウ酸アンモニウム溶液
(0.05molll)を1ml加え、シュウ酸カルシウムの白色
沈殿が生じた場合には上澄にカルシウムイオンが含ま
れているものと判定した。
走査電子顕微鏡侶E乱。の測定
測定試料を炭素皮膜上に配置し、オスミウムにてコ
ーティング‘処理を行った後、走査電子顕微鏡侶-4∞0，
田TACHI杜皇制こセットし、 気密減圧後測定を開始し
た。次いで、モニターにて、対象試料の最適画像を低
倍率より移動検索し、画像を求めた。
結果と考察
未反応制ヰでは、低倍率の走査電子顕微鏡において、
図2に示す画像が得られた。工業的に得られたハイドロ
キシアパタイトであるため、結晶の形状が異なる数種の
柄主を確認した。多くは、図 2に示したような平板状を
示していた。さらに、倍率を上昇させると、図 3に見ら
れるように、平板の上に小さな平板状のものが固着して
いた。これらはし、ずれも結晶生成過程での差異であり、
図2 工業的に得られたノ¥イドロキシアパタイト結品
ハイドロキシアパタイトの結晶と考えられる。また、エ
ナメノレ小柱とは、異なるが平板が、規則性をもち形成さ
れていることが分かる。
一方、フッ素塗布剤処理後の電子顕微鏡画像(図4)では、
平板状のハイドロキシアパタイ ト結晶に無数の頼粒が付
着していることが確認された。頼粒は、 0.2~0.4μm の
直径で、あった。
今回の操作と併せて検言村ると、新たに生成した頼粒
は、フッ素塗布剤処理により形成されたことは明らかで
あり、使用した溶媒系にカル、ンウムイオンが存在しない
ことから、リン酸緩衝溶液 (pH4.0)よる酸性条件下で
ハイドロキシアパタイトからカル、ンウムイオンが遊離し、
高濃度のフッ素イオンと不溶性のフッ化カル、ンウムを形
成し、ハイドロキシアパタイト表面に付着したものと推
定される。
従来より、ハイドロキシアパタイトの酸性協夜に対す
る耐性の向上は、次の2つの場合が考えられていた。
① フッ素がエナメル質のハイドロキシアパタイト
(Hydro可apatite: CalO<PO，J6(OHh)の水酸基と置
き変わってフルオロアパタイト(Fluorapatite
CalOPOぬれを形成する反応が生じる場合である。
CalO<PO，J6(OH)2 + 2F-→ CalO<PO，JsP2 + 20R 
② フッ素とハイドロキシアパタイ トとの分解反応によ
りフッ化カルシウム(CalciumFluoride: CaF、dがハイ
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図3 工難句こ得られたハイドロキシアパタイト表面の走査電手顕微鏡画像
図4 フッ素塗布剤処理を行ったハイドロキ、ンアパタイト表面の電子顕微鏡画像
図5 リン勝差衝溜夜処理後のフッイヒカノレシウム頼粒が付着したハイドロキ、ンアパタイト表面の電子顕微鏡画像
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ドロキシアパタイト表面に形成される反応である。
CalO(PO~6(oH)2 + 20F-→lOCaF2 + 6P043-+ 20H" 
今回の研究において、②として示したフッ化カルシ
ウムの生成が、実際のハイドロキシアパタイト表面で起
こっていることが確認できた。ここで、生成するフッ化
カルシウムのカルシウムイオンは、ハイドロキシアパタ
イト表面に由来していることも明らかである。すなわち、
使用するリン酸緩衝糠液 (pH4.0)のハイドロキシアパ
タイトの臨界水素イオン濃度より高いため、溶出が生じ、
カルシウムイオン生成しており、加えた溶液中のカルシ
ウムイオンの存在に依存していないことは明らかである。
すなわち、ハイドロキシアパタイトからのカルシウムイ
オンの遊離は次の反応③によるものと思われる。
③ CalO(PO~6(O日2+8H+ー→6HP042・ + lOCa2++2H20 
次に、リン酸緩衝翻夜 (pH4.0)のみに前項のフッ化
カルシウム頼粒が付着したハイドロキシアパタイトを入
れ、 10分開放置し常法よって処理後、ハイドロキシアパ
タイト表面を観察した。その結果、図5に示したように、
ノ、イドロキシアパタイト上のフッ化カルシウム頼粒が減
少していることを確認した。
すなわち、リン酸緩衝溶液 (pH4.0)による酸性条件
下でフッ化カルシウムが溶解していることを示している。
また、このことは、得られた上澄において、シュウ酸
アンモニウムを加えることによりシュウ酸カルシウムの
白濁を確認したことからも支持される。これらのことか
ら、塗布により生成したフッ化カルシウムが酸性の環境
により、徐々に溶解し翻夜中のフッ素イオン濃度の維持
に貢献していることが示唆された。
結論
ハイドロキシアパタイトへのフッ化ナトリウム塗布に
よりフッ素取り込み量が増加し、耐酸性が向上し、抵抗
性を獲得することは明らかであるが、その際、塗布され
たフッ素が、ハイドロキシアパタイトに作用しフルオロ
アパタイトとなることは確認できないものの、酸による
ノ、イドロキシアパタイトの分解反応により生じたカルシ
ウムイオンとフッ化カルシウム(CalciumFluoride)を生
成する。さらに、フッ化カルシウムは徐々に酸性条件下
で溶解し、低濃度のフッ素として作用し、フルオロアパタ
イトを形成反応が生じ、ハイドロキシアパタイト表面を
強化するものと推定される。
今後、生成したフッ化カルシウムの不着強度や、酸性
条件下における遊離条件の詳細な条件の検討を行う予定
である。
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